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169. Joseph Gyr: Die Kondensation der Benzylcyanid- 
< -carbonsaure mit Aldehyden 1 ). 

(Eingegangen am 9. Marz 1907.) 


Die leichte Kondensierbarkeit des Benzylcyanids mit aromatischen 
Aldehyden ist zuerst von Victor Meyer 2 ) am Benzaldehyd nachge- 
wieseri worden. Die Reaktion wurde von H. V. Frost 8 ) und an- 
deren 4 ) mit Erfolg aui zahlreiche Substitutionsprodukte sowohl des 
Benzaldehyds wie des Benzylcyanids iibertragen. Bei Verwendung 
einer Benzaldehyd-o-carbonsaure, der Opiansaure, gelang es Bistrzycki 
und Stelling 5 ), nach der Aldehydkondensation noch eine 0rthokonden- 
sation der Carboxylgruppe mit der entstandenen ungesattigten Seiten- 
kette herbeizufiihren: 


(CH 3 0) 2 C 6 H 


^CH:C(CN).C 6 H 5 

J \COOH 


-► 


(CH 3 0) 2 C 6 H ; 


CH.CH(CN).C 6 H5 
' >0 
CO 


Ahnliche intramolekulare, sekundare Vorgange schienen mbglich, 
wenn als o-carboxylierte Komponente der primaren Reaktion nicht 
eine Benzaldehydcarbonsaure, sondern Benzylcyanid-o-Carbonsaure 8 ) 
verwendet wiirde. Diese Erwartung hat sick bei ihrer experimentellen 
Priifung, die ich aui Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. A. Bistrzycki 
durchgefiihrt habe, bestatigt,. 


Benzylcyanid-o-carbonsaure und Benzaldehyd: 

«-Oy an stilben-2-carbon saure, ‘ 

Aquimolekulare Mengen Benzylcyanid-o-carbonsaure (5g) und Benz¬ 
aldehyd (3.3 g) werden mit 14 ccm 30-prozentiger Natronlauge 7 ) ver- 
setzt. Nach 2—3-tagigem Stehenlassen hat sich aus deni Reaktions- 


*) Vergl. die gleich betitelte Tnaug.-Dissertation des Verf., Freiburg 
(Schweiz) 1903. 

2 ) Diese Berichte 21 , 356 [1888], Anm., und Ann. d. Chem. 250, 124 
[1889]. 

3 ) Ann. d, Chem. 250, 157 [1889]. 

4 ) Freund und Immerwahr, diese Berichte 23, 2852, 2856 [1890]; 
Romse, ebenda 23, 3133; Pschorr, ebenda 31, 1289 [1898]; Gabriel 
und Eschenbach, ebenda 31, 1582; Pschorr und Wolfes, ebenda 32 , 
3399 [1899]; Borsche und Streitberger, ebenda 37, 3163 [1904]: Walther 
und Wetzlieh, Journ. f. prakt. Chem., N. F. 61, 189 [1900]. 

3 ) Diese Berichte 34, 3081 [1901]. Vergl. Archives des Sciences phvs. 
et nat. [4] 8, 389, Geneve 1899; feraer die Dissertationen von Stelling und 
Wrotnowski, Freiburg i. d. Schweiz, 1898 bezw. 1899. 

°) Bequem darstellbar nach der Vorsehrift von Wilhelm Wislicenus, 
Ann. d. Chem. 233, 102 [1886]. 

'•) Vergl. Strebel, diese Berichte 31, 3329 [1898]. 
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gemisch ein gelblichweifier Krystallbrei ausgeschieden, der durch Zu- 
sa.tz von Wasser in Bosun g gebracht wird. Ganz veraunnte Salzsaure 
fallt daraus die gebildete Saure in weiBen Flocken oder als allmahlich 
erstarrendes, gelbliches 01. Das getrocknete Rohprodukt krystallisiert 
aus waBrigem Alkohol in feinen, weiBen Prismen, aus verdunnter 
Essigsaure in beiderseitig zugespitzten Nadeln. Ausbeute: 2.5 g an 
reiner Substanz =• 33 %> der theoretischen Menge. 

Die Yerbindung schmilzt bei 163° unter Braunfarbung und ist 
leicht, Ioslich in Alkohol, Aceton, warmem Eisessig und warmem 
Chloroform, schwer Ioslich in warmem Benzol, Toluol oder Ather, 
fast unloslich in Ligroin; in reiner Schwefelsaure lost sie sich mit 
orangegelber Farbe. 

0.1954 g Sbst.: 0.5534 g COa, 0.0828 g H 2 0. — 0.1988 g Sbst.: 10.6 ccm 
N (19°, 700 mm). 

CisHnOjN. Ber. C 77.11, H 4.42, N 5.62. 

Gef. » 77.23, » 4.71, » 5.66. 

Das Silbersalz, durch Fallen der neutralen, ammoniakalischen Lusung 
der Saure mittels Silbernitrat dargestellt, ist ziemlich lichtbestandig, lost sich 
in viel kochendem Wasser und scheidet sich in mikroskopisch. foinen Nadel- 
chen ohne Krystallwasser wieder aus. 

0.2054 g Sbst.: 0.0620 g Ag. 

0nH 10 O,NAg. Ber. Ag 30.18. Gef. Ag 30.33. 

In der Absicht, statt der eingetretenen Aldehydkondensation eine Aldol- 
kondensation zu erzielen — wie sie z. B. von Bistrzy cki und Wedel 1 ) bei 
der Paarung von Phthalaldehydsaure mit Cyanessigs&ure erreicht worden war 
—, wurden Versuche mit sehr verdunnter Natronlauge unter guter Kuhlung 
angestellt. Dabei trat jedoch wiederum nui\ die-Aldehydkondensation ein. 
Ebenso blieben Versuche erfolglos, aus der Saure durch Atomversohiebung 
das Lacton 

C(CN).CH 2 .C S H 5 

c 6 h 4 < >0 

CO 

zu gewinnen. Das wurde erstrebt durch 3 / 4 -stundiges Erhitzen der Saure mit 
Essigskureanhydrid und Natriumacetat oder durch langeres Erhitzen liber den 
Schmelzpunkt 2 ). In letzterem Falle wurde zwar eine in verdiinnter Sodalosung 
nnliisliche Schmelze erhalten, welche sich jedoch nicht umkrystallisieren lieB. 
Auch wollte es nicht gelingen, bei Behandlung der Saure mit wasserentziehenden 
Mitteln (Losen in konzentrierter Schwefelsaure, Erwarmen mit Phosphorpentoxyd 
in Toluollosung im Rohr, Erwarmen mit Phosphorpentachlorid) zu dem Tndon 

<VH 4 <^ qq^)>C. Co FI 5 zu gelangen. 


’) Wedel, Inaug.-Dissert., Freiburg, Schweiz, 1900, S. 30. 

-) Vergl. Gabriel und Michael, diese Berichte 10, 1558,2200 [1877]; 
forner Bistrzycki mit Wrotnowski, Stelling und Wedel, a. a. 0. 
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«~Cy an stilben-2-carbons aureatiiy I ester, 
p w ^-C(CN):CH.C c H5 

uh 4 \ CO oc 2 h 5 


Die Losung von 2 g der Saure in absolutem Alkohol wird mit 
der aquimolekularen Menge (0.44 g) titrierter, alkoholischer Kalilauge 
und 2 g Athyljodid 2—3 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt. Nach 
dem Abiiltrieren des ausgeschiedenen Jodkaliums lafit sich der Ester 
bei langsameir Verdunsten der Losung in priichtigen, allseitig ausge- 
bildeten Krystallen erhalten. Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert 
er in glanzenden, weiBeti Nadeln vom Schmp. 62.5°, die in den ge~ 
wdhnlichen organischen Losungsmitteln leicht loslich sind. 

0.1905 g Sbst.: 0.4515 g C0 2 , 0.0960 g H 2 0. — 0.1885 g Sbst.: 9.1 ccm 
N (18.5°, 715 mm). 

C, 8 H 15 0 2 N. Ber. C 77.98, H 5.42, N 5.05. 

Gef. » 77.58, » 5.60, » 5.23. 

Die gute Ausbildung der klaren, durchsichtigen Krystalle dieses Esters 
bestimmte mich dazu, sie krystallographisch zu messen, Sie gehoren dem 
monoklinen System an. Die stark ausgedehnte Basis verleiht ihnen einen 
iafelformigen Habitus. 

Beobachtete Formen: OP = {001}, ooPoo= {100}, Vs P« — {102} 

4- P = {in}, Poo={011}. 

Die Ausloschungsrichtungen gehen auf OP parallel der Kombiuations- 
kante 0P:ooPoo und senkrecht dazu. Als Fundamentalwinkel wui-den ge- 
messen: 


OP: ooPoc = (001): (100) = 69»48’, 
ooPoo: i/,Poo= (100): (102) = 67° 57', 
Poo: OP = (Oil) : (001) = 65° 26’. 
Daraus ergibt sich das Achsenverhaltnis: 

a: b : c = 1.6066 : 1 : 2.3310 und 
/3 = 69° 48'. 


Femer wurden berechnet: 
(102): (001)= 42° 15’, 
(111): (001) = 100°57‘/ 2 ’, 
(ill) : (100) = 65°5', 
(llT): (lfl) = 67°3’, 


gemessen: 

42° 15', 

100° 50', 100030', 

64° 51', 64° 46’, 

66°41’, 66°37’, 66°51'. 


3-Ph eny l-4-brom-4-cyan-dihy droisocn mar in *), 

C Br (CN). CH. GgHs 

°‘ H <co-o 

Beim Behandeln der in Chloroform gelosten Saure mit Brom 
kann zwar eine Bromaddition konstatiert werden; allein die Isolierung 

’) In betreff der Bezifferung der Isoeumarin- und Isochinolinderivate 
vergl. Richters Lexikon der Kohlonstoffverbindungen I, 21. 
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<les Reaktionsproduktes ist mifilich. Die Bromaddition erfolgt. viel 
flatter bei obigem Ester. 

Zu der kalt gesattigten Losung des Esters (2 g) in Chloroform 
w'ird die aquimolekulare Menge Brom (1.2 g) gggeben, worauf sich 
bei eintagigem Stehenlassen im zerstreuten TagesKcht feine, zu Kry- 
stallwarzen vereinigte Nadelehen aus der Losung abseheideh. Die 
dureh Umkrystallisieren aus Alkohol erhaltenen weiBeii Nadelehen 
zersetzen sich bei 165°; sie sind leicht loslich in Alkohol, Eisessig, 
Chloroform, weniger in warmem Benzol, schwer loslich in Ather, bei- 
nahe unloslich in Ligroin. 

0.2133 g Sbst.: 0.4581 g C0 2 , 0.0616 g H a O. - 0.1742 g Sbst: 0.0996 g 
AgBr. -— 0.2138 g Sbst.: 0.1214 g AgBr. 

C, c H,„OoNBr. Ber. C 58.54, H 3.05, Bv 24.39. 

Gef. » 58.57, » 3.21, » 24.33, 24.17. 

Die Verbindung lafit sich aber mit Leichtigkeit auch aus der 
iSiiure selbst auf folgende Weise 1 ) gewinnen: Man fiigt in der Kalte 
zu- der Losung der Saure (5 g) in 50-prozentiger Sodalosung eine fur 
efrwa 4 Atome berechnete Menge Brom (6.5 g), ebenfalls in Sodalosung 
gelost, und versetzt das Gemisch vOrsichtig mit Terdtinnter Schwefel- 
aaure. Es fallt sofort ein weiBer Niederschlag aus, der abgesaugt, 
mit ganz verdunnter Sodalosung ausgewasehen und aus Alkohol um- 
krystallisiert wird. Die Ausbeute betragt ungefahr die Halfte der theo- 
retischen. 

0.1995 g Sbst.: 0.1142 g AgBr. 

CieHmOjNBr. Ber. Br 2*.39. Gef. Br 24.36. 

Der Analyse nach ist nur ein Atom Brom im Molektile enthalten; 
das zweite Atom ist mit der Athylgruppe, resp. dem Wasserstoffatom 
der Carboxylgruppe ausgetreten. Die Verbindung ist ein Lacton und 
dementsprechend unloslich in verdunnter kalter und selbst in heifter 
Sodalosung. Erst in warmer, normaler Kalilauge lost sie sich unter 
Abscheidung von Benzaldehyd. 

Fur das vorliegende Lacton sind zwei Formeln moglich: 

,/(' (CN). CH Br. CsHs CBr (CN). CH. CJL 

€„H 4 < >0 (I) Oder C 6 H 4 < | (II). 

CO CO-0 

Tatsiichlich kommt ihm die d-Lactonformel II zu, da es beim lir- 
hitzen Bromwasserstoff in annahernd quantitativer Menge abspaltet, 
hnter Bildung von 

') Analog der Bromierung der Opiansaure (Bistrzycki). Vergl. die 
Dissertation von Sienicki, S. 15, Freiburg, Schweiz, 1901. 
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3-Phenyl-4-cyan -iso cum aria, CeH 


C(CN):€.C 6 H 5 
CO-6 


Beim Erhitzen einer Probe des Bromproduktes auf 165° laUt sich 
cine heftige Bromwasserstoffentw'icklung beobachten, nach deren Be- 
endigung die geschmolzene Substanz zu einer gelben Masse erstarrt, 
um zwischen 195° und 200* von neuem zu einer schokoladenbraunen 
Fliissigkeit zu schmelzen. Eine quantitative Bestimmung des • ent- 
vvickelten Bromwasserstoffs ergab 19 statt der berechneten 24.4 °/o. 

I)er braune Schmelzriickstand wurde aus Eisessig umkrystallisiert 
und init Alkohol ausgewaschen. Die feinen, weifien bis grauen, mi- 
kroskopischen Nadelchen schmelzen bei 205—206° unter Dunkelfarbung. 
Die Ausbeute ist mangelhaft. Der Korper lost sich leicht in Chloro¬ 
form, Aceton, Eisessig, Benzol, schwer in Ather, Alkohol, fast nicht 
in Ligroin. In verdiinnter Sodalosung ist er selbst in der Warme un- 
loslich, schwer loslieh in heifier, verdiinnter Natronlauge und daraus 
mittels Sauren unveriindert. wieder fallbar. 

Die Verbindung ist identisch mit dem 3-Phenyl-4-cyanisocumarin, 
welches Gabriel und Neumann') aus o-Cyanbenzylcyanid und 
Benzoylchlorid gewonnen hatten: 


C«H«< 


ch 2 .cn 

CN 


Cl.OC.GJD + H 2 0 


= C e H 


C(CN):C.C 6 H ; 

co—6 


-+- NH 3 +■ HC1. 


Das Produkt war zuerst als citronengelbes Krystallpulver be- 
schrieben worden; nach spateren Angaben von Gabriel und Posner 3 ) 
ist es aber in reinem Zustande vollkommen farblos. 

Die Oberfiihrung der «-Cyanstilben-2-carbonsaure in das beschrie- 
bene Lacton bedeutet eine Synthese des Dihydroisocumarinringes; 
dieser verwandelt sich durch Abspaltung von Bromwasserstoff in einen 
Isocumarinring. Die Synthese stellt sich jener von Gabriel und Neu¬ 
mann an dieSeite 3 ). Die Isocumarinderivate lassen sich mit groBter 
Leichtigkeit in Isochinolinverbindungen iiberfuhren, Ein Beispiel einer 
derartigen Umwandlung des Dihydroisocumarinringes in den Isochino- 
linring iiber ein Isocumarinderivat bieten die aus dem folgenden Kon- 
densationsprodukt erhaltenen Yerbindungen. Die ubrigen Konden- 
sationsprodukte sollen in gleicher Richtung weiter untersucht w r erden. 


') Diese Berichte 25, 3572 [1892]. 3 ) Diese Berichte 27, 832 [1894]. 

*) Weitere Isocumarinsynthesen siehe Wedekind »Heteroeyclische \er- 
bindungen« S. 198. 
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Benzyjcy anid-o-carbonsaure und jp-Toluylaldehy-d. 

4’-Methyl-«-oyanstilben-2-carbonsaure, 

(<) 

,, „ /.C(CN):CH.C 6 H«.CH 3 

06J4 4 ^ CO oh 

Aquimolekulare Mengen von Benzylcyanjd-o-carbonsaure (5 g) 
mid p-Tolnylaldebyd (3.75 g) in absolut-alkoholischer Losung vrerdeji 
init Natriumathylat (2 Mol.) versetzt und nach ein- bis zweitagigen? 
Stehen mit verdiinnter Salzsaure angesauert, wobei sick langsam ein 
dicker Krystallbrei in feinsten, zu Warzen vereinigten, weifien Nadeln 
ausscheidet. Dieselben besitzen nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol den Schmp. 151° und losen sich leicht in verdiinnter kalter 
Sodalbsung. In Aceton, Chloroform, Ather, Alkohol und Eisessig sind 
sie in der Kalte leicht loslich, schwer in kaltem Benzol, unloslich in 
Ligroin. Die Ausbeute betragt etwa 65 % der theoretisphen. 

Auf Zusatz von reiner Schwefelsaure farbt sich die Substanz tief 
rot und geht dabei rasch mit orangeroter Farbe in Losung, aus welcher 
sie beim Verdiinnen mit viel Wasser unverandert wieder ausfallt. 

0.2074 g Sbst,: 0.5923 g C0 2 , 0.0983 g H 2 0. — 0.2084 g Sbst.: 10.5 com 
N (720 mm). 

CitHi 3 0 2 N. Ber. C 77.57, H 4.94, N 5.3A 
Gef. » 77.89, » 5.27, » 5.48. 

Das Silbersalz, dargestellt wie das vorige, bildet einen weifien Nieder- 
schlag, 

0.1782 g Sbst.: 0.0522 g Ag. 

Ci 7 H 12 0 2 XAg. Ber. Ag 29.19. Gef. Ag 29.29. 

Das Natriumsalz krystallisiert nach dem Losen der Saure in vordunntef 
warmer Sodalosung in feinen, rhombischen Blattchen aus. 

Isoineres Lacton. 

Bei ein- bis zweistiindigem Erhitzen der beschriebenen SSure bis 
etwa 20° liber ihren Schmelzpunkt farbt sie sich allmahlich braun 
und bildet nach dem Abkiihlen eine glasige Masse. Diese wird fein 
gepulvert, mit verdiinnter Sodalbsung zerrieben, abfiltriert, ausge- 
waschen und aus absolutem Alkohol krystallisiert, wobei, namentlich 
gut auf geringen Wasserzusatz, mikrokrystallinische Flocken erhalten 
werden. Diese schmelzen bei 157° und erweisen sich als unloslich 
in verdiinnter warmer Sodalbsung. In den gewbhnlichen Lbstmgs- 
mitteln losen sie sich leicht, mit Ausnahme von Ligroin, in welchem 
sie unloslich sind, In verdiinnten Alkalien ist der Korper in der 
Warme schwer ldslich und erleidet dabei leicht Zersetzung. Seine 
Losung in reiner Schwefelsaure ist tief rot gefarbt. 
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0.1455 g Sbst.: 0.4155 g C0 2 , 0.0688 g H 2 0. — 0.2000 g Sbst.: 10.4 ccm 
N (21», 705 mm). 

C, 7 H 13 0 3 1 s t . Ber. C 77.57, H 4.94, N 5.32. 

Gef. » 77.88, » 5.25, » 5.51. 


Die Aualysenzahlen, sowie die L 6 slichkeitsverhaltnis.se sprechen 
•dafiir, dafl ein Lactoii 


CN 


c 6 il<co 


>0 


-CH 2 .C 6 H 4 .CH 3 


oder 


CN 

■CH.CH.CeH4.CH* 

co. 6 


vorliegt, dessen Bildung durch eine Atomverschiebung zu erklarew 
ware, wie sie bei der «-Cyanstilben-2-earbonsaure erwahnt, aber nicht 
heobachtet wurde. Welche der heiden obigen Formeln zutrifft, konnte 
noch nicht ermittelt werden. 


3-p-Toluyl-4-(brom-eyan)-dihydroisocumarin, 

,, _ .CBr(CN)— CH.CeH4.CH3 

c 6 h*^ co - 

Die Bromaddition an. die aus dem p-Toluylaldehyd erhaltene Satire 
volltieht sich leicht sowohl mit der Mr zwei Atome berechneten Menge 
Brom in Chloroformlosung, wie auch mit der doppelten Menge Brom 
in Sodalosung, wie es bei der «-Cyanstilben-2-carbonsaure angegeben 
wurde. Beide Methoden liefern das gleiche Produkt mit dem Zer- 
setzungspunkt 173°; auch das Gemisch der auf beiden Wegen darge- 
stellten Produkte zeigt diesen Zersetzungspunkt. 

Die Substanz krystallisiert aus Alkohol in feinen, zu Biischeln 
vereinigten Nadeln. Sie ist in der Kalte leicht loslich in Chloroform, 
Aceton, Benzol, schwer loslich in kaltem Eisessig, Alkohol, fast un- 
loslich in Ather oder Ligroin, In reiner Schwefelsaure geht sie farblos 
in Losung. 

0.2012 g Sbst.: 0.1103 g AgBr. 

CnHuOaNBr. Ber. Br 23.39. Gef. Br 23.33. 

Entsprechend seiner Unloslichkeit in verdiinnter Sodalosung selbst in der 
Warme ist der E 6 rper als ein Lacton anzusprechen; in warmer verdunnter 
NatrOnlauge ist er loslich. Die Frage, ob ein 7 - oder Lacton vorliegt, 

C.(CN).CHBr.C 6 H 4 .CH 3 ; Tr p „ ^CBr,(CN).CH.C 6 H 4 .CHj 

i. c 6 h<>o 11 G,iH4 '-co_6 

CO 

(aCt sich in gleicher Weise durch Bromwasserstoffabspalt.ung zu Gunsten der 
d-Lactonformel II entscheiden, wie beim 3 -Phenyl- 4 -(brom-cyan)-dihydroiso- 
•cumarin. 
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o T i i . • • , i u ^O(ON) iG.OiJli. (’I1 B 

3-«-1 oIuyl-4-cyan-isoeumarm, OsHi'.. ' 

1 OO—O 

Erhitzt man etwa 1 g des Bromproduktes ini Reagensgias bis 
zum Schmelzen, so tritt unter Gelbfarbung der Schmelze eine sehr 
starke Bromwasserstoffentwicklung ein, nach deren Beendigung die 
Substanz wiederum fest wird, nm gegen 190° zum zweiten Male unter 
Braunfarbung zu schmelzen. Die erkaltete Schmelze liefert, aus abso- 
lutem Alkohol oder aus Eisessig umkrystallisiert, zu Buscheln ver- 
einigte Nadeln von absolut weifier oder auch schwach citronengelber 
Farbe und deni Schmp. 194°. 

Auch hier wurde der abgespaltene Bromwasserstoff quantitativ 
bestimmt; die erhaltenen Zahlen zeigen, dafi die Reaktion eine nicht 
ganz glatte ist. 

1.2650gSbst.: 0.5600 g AgBr. — 1.0290 g Sbst.: 0.3875 g AgBr. — I.7900g 
Sbst.: 0.7530 g AgBr. 

C,TH 12 O s NBr. Ber. Br 23.39. Oe(. Br 18.84, 16.12, 17.90. 

Die Verbindung ist leicht loslich in Chloroform, Aceton, Benzol 
und Nitrobenzol, schwerer loslich in warmem Ather oder Eisessig und 
-warmem Alkohol, nicht loslich in Ligroin. In verdunnter Sodalosung 
ist sie unloslich; in verdiinnten Kalilaugen lost sie sich erst beim 
Erwarmen. 

Zusammensetzung, Eigenschaften und Verhalten des Kbrpers sincl 
die gleichen wie bei dem erwarteten, von Harper 1 ) auf anderem 
Wege erhaltenen 3-p-Toluyl-4-oyanisoCumarin. Die ldentitat konnte 
weiter noch dadurch nachgewieseu werden, daB sich die Verbindung 
durch Erhitzen mit konzentriertem alkoholischeni Ammoniak auf 10Q 0, 
in das ebenfalls von Harper 2 ) auf die gleiche Weise dargestellte 

SI- (ON) : C . 0<j ID . OH3, 

3-p-'l'oluyl-4-cyan-isocarbostyril, ( eHr< ( -,q_ 

iiberfiihren lieB. 

0-2013 g Sbst.: 19.9 com N (23°, 712 mm). 

C 17 H l2 0 2 N 2 . Ber. N 10.77. Gef. N 10.58. 

Es gelang iibrigens, die letztere Verbindung in absolut weiheii, 
glanzenden Nadeln zu erhalten, wahrend sie Harper als gelbe, riadel- 
formige Krystalle beschreibt. 


'). Diese Berichte 29 , 2546 [1896], 2 .) Diese Berichte 29 , 2549 [1896]. 
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Benzylcyanid-o-carbonsaure und m-Oxy benzaldehyd. 

3'-Oxy-r«-cyanstilben-2-carbon satire, 

( 3 ) 

„ .JZ (CN): CH. C 6 Hi. OH 

UH 4 -^ CO oh 

Die Reaktion zwiscben Benzylcyanid-o-carbonsaure und m- Oxy- 
benzaldebyd vollzieht sich leieht, wenn man analog der von Bistrzycki 
und Spelling ') fiir die Kondensation von Benzylcyanid und wt-Oxy- 
benzaldehyd gegebenen Vorschriften arbeitet. Es werden 2 g der 
Saure und 1,5 g m- Oxybenzaldehyd mit 8 ccm 30-prozentiger 
Natronlauge ubergossen und noch 8 ccm Waseer hinzugegeben. Ver- 
setzt man nacb 2 Tagen die griinbraune Losung mit verdiinnter Salz- 
saure, so scheidet sich ein braunes, oliges Produkt aus, welches beim 
ZerreiJjen langsam zu einer schwach rotlichbraunen Masse erstarrt. 
Aus verdiinnter Essigsaure krystallisiert diese in flachen, zu konzen- 
trischen Btischeln vereinigten Nadeln vom Schmp. 159—161°. Die 
Verbindung lost sich sofort in kalter Sodalosung mit gelblicher Farbe. 
Sie ist in der Kalte leieht loslich in Ather, Aceton, Alkohol, Emessig, 
fast unloslich in Toluol, Chloroform, Ligroin. 

0.1998 g Sbst.: 0.5292 g C0 3 , 0.0860 g H 2 0. — 0.2338 g Sbst.: 0.6185 g 
C0 2 , 0.0975 g H 2 0. — 0.2225 g Sbst.: 11.0 ccm N (21°, 708.5 mm). 

C 16 H„0 3 N. Ber C 72,45, H 4.15,. N 5.28. 

Gef. » 72.24, 72.15, » 4.78, 4.63, » 5.26. 

Benzylcyanid-o-carbonsaure und o-Nitrobenzaldehyd: 

2 '-Nitro-«-cyanstilben- 2 -carbonsaure, 

(») 

n u (CN) : CH. C 6 H<. NO, 

UiU ^-COOH 

o-Nitrobenzaldehyd kondensiert sich, wie Baeyer und Drewsen*) 
gezeigt haben, leieht zu Aldolprodukten. Es wurde deshalb auch 
dieser Aldehyd zur Kondensation herangezogen, in der Hoffnung,, 
damit ein Aldolprodukt zu erzielen. Wurden die Bedingungen gleich 
gewahlt wie bei der Kondensation mit Benzaldebyd, so verlief die 
Reaktion wieder unter Wasseraustritt; abgeanderte Versuche mit nur 
2-prozentiger Natronlauge und Ausfallen mit 5-prozentiger Essigsaure, 
auch Versuche mit Piperidin 3 ) als Kondensationsmittel lieferten ver- 
unreinigte, nicht krystallisierbare Produkte. 


*) Diese Berichte 34, 3084 [1901]. 

2 ) Diese Berichte 15, 2856, 2861 [1882], 

3 ) Knoevenagel, Ann. d. Chem. 281, 25 [1894]; diese Berichte 27 r 
2345 [1894]; diese Berichte 29, 172 [1896]. 
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Das Gemisch von 2 g Benzylcyanid-o-carbonsaure und 1.9 g 
o-Nitrobenzaldehyd wird mit 5.5 ccrri 30*prozentiger Natronlauge ver- 
setzt, wobei es unter energischer Selbsterwarmung mit rotbrauner 
Farbe in Losung gebt. MaBiges Abkiiblen des Gemisches ist hierbei 
durchaus geboten. Nacb wenigen Minuten erstarrt die Fliissigkeit zu 
einem dicken, gelben Krystallbrei (einem Natriumsalz). Sebr rein 
and vollkommen weiB wird daraus die Saure isoliert, wenn man ihn 
durch Absaugen mogKchst von der anbaftenden Natronlauge befreit, 
aus heiBem Wasser umkrystallisiert, die gelben Krystalle in viel 
Wasser lost und nun sehr verdunnte Salzsaure binzusetzt. Die Saure 
krystallisiert aus Verdunntem Alkobol in pracbtigen, seideglanzenden 
Nadeln vom Scbmp. 194°. Sie ist loslicb in verdiinnter, kalter Soda- 
losung, lerner in kaltem Eisessig oder Alkobol, schwer in Aceton, 
Chloroform, erweist sicb aber als nabezu unloslicb in Ather, Ligroin, 
Benzol. Yon reiner Schwefelsaure wird sie mit scbwach gelblicber 
Farbe aufgenommen. 

0.1982 g Sbst.: 0.4774 g C0 2 , 0.0702 g H 2 0. — 0.1746 g Sbst.: 0.4188 g 
C0 2 , 0.0588 g H 2 U. — 0.1978 g Sbst.: 17.4 ccm N (22°, 713 mm). 

C i6 H ]0 0 4 N 2 . Ber. C 65.31, H 3.40, N 9.52. 

Gef. » 65.69, 65.42, » 3.93, 3.74, » 9.38. 

Das Natriumsalz, in gelben, glanzenden, zu Biiscbeln vereinigten 
Nadelchen erhalten, krystallisiert mit 3 Mol. Wasser. 

0.2500 g Sbst. (lufttroeken): 0.0360 g H 2 0. — 0.1845 g Sbst. (bei 110° 
getrocknet): 0.0405 g Na 2 S0 4 . 

Ci 6 H 9 0 4 NjNa 4- 3 aq. Ber. H 2 0 14.59, Na 6.22. 

Gef. » 14.40, » 6.21. 

Das Bariumsalz, aus der Losung des Natriumsalzes durch Fallen mit 
Bariumchlorid als scbwach gelblicher Niederschlag erhalten, ist in Wasser 
losbch und krystallisiert daraus wie bei der Fallung mit 5 Mol. Krystallwasser. 
Feine, zu Biiscbeln vereinigte Nadelchen. 

0.2340 g Sbst. (lufttrocken): 0.0250 g H 2 0. — 0.2089 g Sbst. (bei 100° 
getrocknet): 0.0663 g BaSO*. 

(Ci 6 H 9 04 N 2 ) 2 Ba + 5 aq. Ber. H 2 0 11.06, Ba 16.90. 

Gef. » 10.69, » 16.89. 

Die Reduktion der beschriebenen Nitroverbindung wurde mit 
verschiedenen Mitteln versucbt, von welcben nur Ammoniumsulfid in 
alkoholischer Losung einigermaBen befriedigende Resultate lieferte. 
Die Losung der Saure in absolutem Alkobol wurde mit einem Uber- 
schufi von konzentriertem Ammoniakwasser versetzt und Scbwefel- 
wasserstoffgas bis zur Sattigung eingeleitet. Im Laufe von einigen 
Stunden schied sicb ein voluminoser, gelblicb-weiBer Krystallbrei aus, 
welcher aus Alkohol in verfilzten Nadeln, aus Eisessig in feinen, 
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weiiien Nadelchen krystallisierte. Diese Zersetzten sioh bei etwa 245" 
unter Schwarzfarbung und erwiesen sich als unloslich in kalter unci 
selbst heifler, verdiinnter Sodalbsung, sowie in Ammoniakwasser, da- 
gegen lbslicb in verdtinnter, heiBer Salzsaure. Sie sind ferner ziem- 
lich leieht loslich in Eisessig, weniger in Alkohol, Aceton, Chloroform, 
Toluol, unloslich in Ather. Das Eeduktionsprodukt scheint ein inneres 
Salz der 2'-Amino-cc-cyanstilben-2-carbonsaure, 

-C(CN) = CH S 

-COO—NH 3 -" 


C 6 H 4 < 


■CclC 


zu sein. 

Der umkrystallisierten Verbinduug haftet hartnackig Schwefel an, 
der auBerst schwierig durch Auskochen init Schwefelkohlen stuff und 
Verdrangea des letzteren mit Alkohol zu entfernen ist. Seine Gegen- 
wart mag vielleicht die schuaukenden und nicht recht befriedigenden 
Analysenzahlen erklaren. 

0.2128 g Sbst.: 0.5684 g <J0 2 , 0.0828 g H 2 0. - 0.2171 g Sbst,: 0.5868 g 
00 2 , 0.0920 g H 3 0. - 0.1995 g Sbst.: 0.5372 g CO,, 0.0784 g H,0. — 
0.2027 g Sbst.; 19.9 cciu N (15°, 715 mm). 

0, 6 Hi 3 0 2 N s . Her. C 72.73, H 4.54, N 10.61. 

Gef. » 72.86, 73.71, 73.34, » 4.32, 4.71, 4.37, » 10.84. 


Benzy Icy anid-o-carbonsaure uncl o-Chlorbenzaldehy d: 
2 '-Chlor-«-cyanstilben- 2 -carbonsaure, 


Ctflfi 


<») 

,C(CN): CH.CUH.Ol 
CO OH 


2 g Benzylcyauid-o-carbonsaure und 2.6 g o-Chlorbenzaldehyd 
werden mit 25 ccm 10 -prozentiger Natronlauge iibergossen und zur 
leichteren Ldsung des Aldehyds einige Tropfen Alkohol zugeftigt. 
Nach 24-stundigem Stehen krystallisiert das Natriumsalz des Konden- 
sationsproduktes in gliinzenden Blattchen aus. Die aus deni Salze 
gewonnene Saure krystallisiert aus absolutem Alkohol in zu Buseheln 
vereinigten Prisuien mit Pyrainidenfliiehen und schmilzt bei 182° unter 
Rotfarbung. Sie ist in konzentrierter Schwefelsaure mit citronengelber 
Farbe loslich und fallt auf Wasserzusatz unverandert -wieder aus. In 
der Kalte leieht loslich in Aceton, sclrwerer in warmem Alkohol, 
Eisessig, Benzol, Chloroform, unloslich in Ather und Ligroin. 

0.2070 g Sbst.: 0.5123 g C0 a , 0.0713 g H a O. — 0.2253 g Sbst.; 0.5590 g 
00 2 , 0.0777 g HsO. — 0.2009 g Sbst.: 9.3 ccm N (13°, 702 mm), 
C 16 H,«0 2 NC1. Ber. C 67.72, H 3.53, N 4.95. 

Gef. » 67.50, 67.67, » 3.83, 3.83, » 5.06. 

Das Natriumsalz ist in Wasser schwer loslich; es enthalt 3-Mol. 
Krystallwasser. 

Berichte d. 1). Cbeui. (iesellschalt. Jahrg. XXX.\. 79 
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0.379J g Sbst. ■ (lufttraeken): 0.0581 g 11*0. — 0.2825 g Sbst. (bei 120" 
getrocknet): 0,0615 g NasSOj, 

C l6 H 9 0 3 NClNa + 3aq. Ber. HjO 15.02, Na 6.40. 

Gef. » 15.32, » 6.13. 

Benzylcyanid-o-carbonsiiure und wi-Chlorbenzaldehyd: 

3'-Chlor-c-cv an stilben-2-carbon saure, 

(3) 

n „ ^O(ON): GH. GelJi.Ol 
uw ‘" C OOU 

Darstellung analog der des isomeren o-Chlorderivats. 

Das Natriumsalz scheidet sich erst nach einigen Tagen in mikro- 
skopiscben Prismen aus. Die Saure, aus Alkohol umkrystallisiert, 
schmilzt bei 148 °, Leicht ibslich in Alkohol, Ather, Aceton, schwerer 
in warmem Eisessig, und Benzol, In reiner Schwefelsaure loslich, 
mit orangegelber Farbe. 

0.2280 g Sbst,: 0.5692 g C0 2 , 0.0788 g H»0. — 0.2605 g Sbst,: 0.1284 g 
AgOl. 

C 1 c Hi 0 O 2 NC1. Ber. C 67.72, H 3.53, 01 12.52. 

Gef. » 68.09, » 3.84, » 12.19. 

Das Natriumsalz, in feinen, von Pyramidenfliichen begrenzten Prismen 
erhalten, besitzt 3 Mol. Krystallwasser; es ist in Wasser leicht loslich. 

0.3296 g Sbst. (luittrockcn): 0.0510 g H 2 0. — 0.3113 g Sbst. (wasser- 
frei): 0.0673 g Na»S0 4 . 

C, 6 H s 0 3 N01Na+3aq. Ber. 1I 2 0 15.02, Na 6.40. 

Gef. » 15.47, » 6.09. 

Beuzylcyanid-o-carbousaure und p-Clilorbenzaldehyd: 

4'-Chlor-«-cyanstilben-2-carbon saure, 

c , w ^ C (CN): CH. C. Hr. Cl, 

1 6«4\COOH 

laflt sich analog den besprochenen Isomeren erhalten. Die Substanz 
lost sich in reiner Schwefelsaure 'mit orangeroter Farbe und verliert' 
dabei, selbst beim Erwiirmen, den Saurecharakter nicht; sie fallt auf 
Zusatz von Wasser uuverandert wieder aus. Leicht loslich in kaltem 
Aceton, Eisessig, Alkohol, Ather, in der Warme auch in Benzol und 
Chloroform, unloslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Die Saure 
schmilzt bei 181—182° unter Eotfarbung. 

0.2148 g Sbst.: 0.5343 g C0 3 , 0.0748 g H,0. - 0.2087 g Sbst.: 0.5185 g 
C0 2 , 0.0752 g HaO. — 0.2037 g Sbst.: 0.1038 g AgCl. 

C j6 H, 0 0 3 NC1. Ber. C 67.72, H 3.53, Cl 12.52. 

Gef. » 67.84, 67.76, » 3.87, 4.00, » 12.60. 

Das Natriumsalz, in weiBen, si lb erg] anzenden Blattchen mit 4 Mol. 
Krystallwasser krystallisierend, schmilzt bei ungefahr 90° in seinem Krystall- 
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wasser; es ist ziemlich schwer loslich, in kaltem VYaeser, dagegen auflallender- 
weise leicht loslich schon in kaltem, absolutem Alkohol, aucli loslich in 
siedendem Benzol, aus welchem es beim Erkalten krystallwasserhaltig in 
feinen Blattchen wieder auskrystallisiert. 

0.3808 g Sbst. (lufttrocken): 0.0735 g H s O. — 0.2955 g Sbst. (bei 120° 
getrocknet): 0.0643 g NajSOj. 

CieH 9 0 3 NCINa-H 4 aq. Ber. H*0 19.07, Na 6.09. 

Gef. » 19.30, » 5.92. 


Benzylcyanid-o-oarbonsaure und Opiansaure: 

3', 4’-Dimethoxy-«-cy anstilben-2.2’-dicarbonsaure, 

„ „ ^C(CN):CH.( VoCHj. 
UHi'^cOOH x > 


HOOC OCRs 


In derselben Weise kondensiert, wie oben fiir Benzaldehyd an- 
gegeben. Das Natriumsalz scheidet sick nacli einigem Stehen des 
Reaktionsgemisches in nadelformigen Krystallen aus. Die Saure 
krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in weiBen Blattchen you 
rhombischer Form. Zersetzungspunkt ca. 194°. Leicht loslich ia der 
Warme in Alkohol, Aceton, Eisessig, schwer loslich in Chloroform, 
unlo slick in Toluol und Ligroin; in konzentrierter Schwefelsaure los¬ 
lich mit schwacher Gelbfarbung. 

0.2012 g Sbst.: 0.4756 g C0 2 , 0.0850 g H, 0. - 0.2002 g Sbst.: 7.7 com N 
(25°, 714 mm). 

C,»H 15 0«N. Ber. C 64.59, M 4.25, N 3.97. 

Gef. » 64.47, » 4.69, » 4.05. 


Benzylcyanid-o-carbonsaure und Amylnitrit: 

r • . , • i „ „^C(CN):NOH. 

Isonitroso-benzylcyamd-o-carbonsaure Oc 


Frost 1 ) hat die Kondensation von Benzylcyanid init Amylnitrit 
durchgefiihrt, wobei er Isonitrosobenzylcyanid (Benzocyanaldoxim) er- 
hielt. Die Reaktion geht auch mit der Benzylcyanid-o-carbonsaure 
vor sich. Die entstehende Isonitrosobenzylcyanid-o-carbonsaure (Oxim 
der Benzoylcyanid-o-carbonsaure) diirfte wegen ihrer Beziehung zu 
dem Oxim der Phthalaldehydsaure, die ein sich sehr inerk wiirdig ver- 
haltendes 2 ) Anhydrid zu liefern vermag: 


P w ^CHO 

G 0 ii4<^ COOH 


,, „ ^CH:N.OH 

O 6 H 4 \ C00h 


V 1 ti H i 


,CH:N ; 

"co. 6 


•) Ann. d. Chem. 250, 163 [1889]; vergl. Alexander Meyer, diese 
Berichte 21, 1314 [1888] und Zimmermann, Journ. fiir prakt. Chem. N. F. 
66 , 359 [1902], 

a ) Vergl. Allendorff, diese Berichte 24, 2346 und 3265 [1891]. 
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ein gew-isses Ititeresse beansprucken. Leider wurde das Produkt bis 
jetzt nur in sehr mangelhafter Ausbeute erhalten. 

1 g Benzylcyanid-o-carbonsaure und 0.75 g Amylnitrit, in etwa 
6 \ccm absolutem Alkohol gelbst, werden nut der aus ungelahr O.B g 
Natrium bereiteten Meiige Natriumathylat versetzt. Nach etwa einer 
Stunde scheidet sieh eine Natriuniverbinduug als Krystallbrei aus; 
dieser wird abfiitriert, in ganz wenig Wasser gelost und mit mafiig 
verdiinnter Schwefelsiiure vorsichtig bis zur sauren Reaktion versetzt. 
Zunachst bildet sich eiu Niederschlag von Natriumsuliat, woraui sich 
aus der da von abfiltrierten Losung naeh eintagigem Stehenlassen ein 
zweiter, gelblicb gefiirbter Krystallbrei ausseheidet. Dieser krystallisiert 
aus verdiinntem Alkohol in weiBen bis grauen, inikroskopischen 
Nadelchen, die sich bei etwa 235° unter Schwarzfarbung zersetzen. 

0.1732 g Sbst.: 0.3618 g CO s , 0.0614 g H 3 0. — 0.1618 g Sbst.: 0.3348 g 
00 2 , 0.0500 g H 3 0. — 0.1744 g Sbst.: 23.9 ccm (24°, 711 mm). 

C 9 H 6 0 3 N 2 . Bcr. C 56.84, H 3.16, N 14.74. 

Gef. » 56.97, 56.44, » 3.94, 3.44, » 14.44. 

Freiburg i. d. Schweiz. I. Chem. Universitats-Laboratorinm. 
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